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m 

fsj (57) Abstract: The invention relates to a method of desulphurising a mixture of hydrocarbons containing sulphur compounds. The 
f^J inventive method comprises: a step involving oxidation using an oxidising agent in order to oxidise the sulphur compounds and, sub- 
sequently, a step consisting of the elimination of the oxidised sulphur compounds by means of absorption on an absorbing material, 
^ in which the absorbing material comprises at least 60 wt.- % amorphous silica-alumina. 

m 

(57) Abreg£ : Precede* dc desul filiation d'un m61ange d'hydrocaiburcs contenant des composes soufres, comprenant une dtape 
Q d'oxydation au moyen d'un agent oxydant afin d'oxyder les composes soufres, suivie d'une 6tapc d'Slimination des composes sou- 
^ fres oxydSs par adsorption sur un solide adsorbant, dans lequel le solide adsorbant comprend au moins 60 % en poids de silice-alumine 
^ amorphe. 
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Procede de desulfuration d'un melange dTiydrocarbures 



La presente invention concerne un procede de desulfuration d'un melange 
d'hydrocarbures, tels que les coupes p&roli&res comme les carburants, contenant 
des composes soufres. Le procede comprend une etape d'oxydation afin d'oxyder 
les composes soufres, qui est suivie d'une etape d'eiimination des composes 
5 oxydes par adsorption sur un solide adsorbant. 

Pour des raisons environnementales, les specifications sur la teneur en 
soufre des carburants deviennent de plus en plus s£v£res et des methodes 
pennettant de reduire cette teneur ont done 6t& mises au point Le procede 
classique d'eiimination du soufre des p6troles est base sur la reaction 
1 0 d'hydrodesulfuration representee par 
RSR + 2 H 2 -> RH + R'H + H 2 S 
oil. RSR' repr£sente un compose soufre aliphatique, alicyclique ou aromatique. 
Ce proc^dd connu presente certains inconvenients. Par exemple, le respect des 
nouvelles specifications en soufre necessite des conditions plus severes 
1 5 d'hydrodesulfuration (exefcs dliydrogene, plus haute temperature, plus haute 
pression, . . .) et entraine necessairement une augmentation du coftt des 
carburants. En outre, certains composes soufres que Ton retrouve dans les coupes 
p6troli6res, tels que les benzothioph&ies et dibenzothiophenes substitues comme 
par exemple le 4-m6thyldibenzothioph&e et le 4,6-dimethyldibenzothiophene, 
20 sont tres resistants a l'hydrodesulfuration. Le soufre qui y est present est done 
difficile k eiiminer par cette voie. Par contre, ces composes sont relativement 
facilesAoxyder. 

Par consequent, des precedes comprenant une etape d'oxydation des 
composes soufres suivie d'une etape d' elimination de ces composes oxydes ont 

25 ete mis au point Dans ceux-ci, l'eiimination des composes oxydes peut se faire 
par differents moyens, par exemple par traitement physique comme une 
extraction par un solvant non miscible avec le carburant ou par adsorption sur un 
solide, ou encore par distillation ou par precipitation a froid. II peut egalement 
s'agir d'un traitement chimique du type pyrolyse ou hydrolyse alcaline. 

30 Par rapport k une extraction a l'aide d'un solvant, Fadsorption sur un 

solide presente certains avantages : 
- pas de pertes importantes de Tagent extracteur 
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- installations- industrielles g^n6ralement plus simples. 

Ainsi, dans le brevet GB 2 262 942, deux solides adsorbants (silice et 
alumine) utilises seuls ou Tun apres Pautre, en deux couches s6par6es, ont 6t6 
testes sur des combustibles oxyd6s. La teneur r<Ssiduelle en soufre la plus faible 
obtenue avec ces solides adsorbants est de 50 ppm. 

La demanderesse a effects des essais de desulfuration de melanges 
d'hydrocarbures oxyd6s pour tenter de descendre sous 50 ppm de S r6siduel, et a 
constate qu'avec ce type de solide adsorbant, la selectivity n'est pas optimale, 
c.-i-d. qu'il y a une perte en hydrocarbures (par adsorption non selective) non 
nSgligeable. II en va de mSme avec les silices-alumines cristallines (argiles ou 
zeolites). Par contre, la demanderesse a constate que de maniere surprenante, la 
selectivity obtenue est nettement meilleure lorsqu'on emploie comme solide 
adsorbant, un solide comprenant au moins 60 % en poids de silice-alumine 
amorphe. 

L'invention concerne des lors un proced6 de desulfuration' d'un melange 
d'hydrocarbures contenant des composes soufr6s, comprenant une etape? 
d'oxydation au nioyen d'un agent oxydant afin d'oxyderles compwe^soufr'es, * 
suivie d'une etape d'&imination des composes soufres oxyd6s par adsorption sur 
un solide adsorbant, dans lequel le solide adsorbant comprend au moins 60 % en 
poids de silice-alumine amorphe. 

Par "melange d'hydrocarbures", on entend designer tout produit contenant 
majoritairement des hydrocarbures tels que des paraffines, des ol6fines, des 
composes naphteniques et des composes aromatiques. II peut s'agir de petrole 
brut ou d'un derive du petrole obtenu par tout traitement de rafSnage connu. Le 
m61ange d'hydrocarbures peut Stre ctioisi parmi les coupes petrolieres qui entrent 
dans la composition de tout type de carburant et de combustible. Parmi ceux-ci, 
on peut citer le k£ros£ne, les carburants pour voiture tels que l'essence ou le 
diesel, et les combustibles domestiques comme par exemple le mazout de 
chauffage. 

Des residtats particuliferement int&essants sont obtenus lorsque le melange ' 
d'hydrocarbures que Ton soumet a l'etape d'oxydation cohtient des hydrocarbures 
k 10 atomes de carbone ou plus (en particulier de 10 k 50 atomes de carbone, et 
le plus squvent de 10 a 40 atomes de carbone) en une quantity superieure k 50 % 
en poids, en particulier superieure ou 6gale a 60 % en poids. 

Le proc&te selon l'invention s'avfre particuli&rement performant lorsque le 
melange d'hydrocarbures contient des hydrocarbures aromatiques en une quantity 
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inferieure on egale k 80 % en poids, en particulier inferieure ou egale k 60 % en 
poids, les Valeurs infSrieures ou egales a 50 % en poids donnant de 
particuiierement bons r6sultats. Par "hydrocarbures aromatiques" on entend 
designer tous les composes doses par la methode decrite dans la noime IP 391 
5 (1 995). Sans vouloir etre liee k une theorie, la demanderesse pense qu'une teneur 
trop importante en aromatiques est susceptible de diminuer la selectivity du 
procede compte tenu du caract£re polaire de ces molecules et done, de leur 
affinity vis-^-vis du solide adsorbant. 

Dans le procede selon l'invention, l'etape d'oxydation peut 8tre prec6d6e 
10 par une ou plusieurs autres etapes telles que les etapes classiques d'un procede de 
raffinage. Des rSsultats particuiierement performants sont obtenus lorsque Tetape 
d ! oxydation est pr6ced6e d'une ou plusieurs etapes d'hydrodesulfuration (HDS). 
Ainsi, de preference, la teneur en soufre du melange d'hydrocarbures traite par le 
procede selon la presente invention est avantageusement inferieure ou egale k 
1 5 200 ppm, voire a 1 00 ppm, et de preference mSme a 50 ppm. A ces faibles 
teneurs en soufre, les composes soufres oxydes sont en effet particuiierement 
difficiles a eliminer s61ectivement du melange d'hydrocarbures oxyde. 

Par "compos6s soufres" on entend designer tous les corps purs et tous les 
composes presents dans le melange d'hydrocarbures, qui contiennent du soufre. 
20 II s'agit en particulier de benzothioph&ie, de dibenzothiophene, de 

benzonaphtothiophene et de leurs derives mono- ou multisubstitues, plus 
specifiquement le 4-methyldibenzothioph'ene et le 
4'6-dimethyldibenzothiophene. 

Par "desulfiiration", on entend designer tout traitement permettant de 
25 reduire la teneur en soufre du melange d'hydrocarbures. 

Les composes soufres peuvent Stre oxydes par exemple en sulfoxydes, 
sulfones et acides sulfoniques correspondants. 

L'agent oxydant utilise dans le procede selon l'invention peut 6tre choisi 
panni l'oxygene gazeux, le peroxyde d'hydrogene, l'ozone, les oxydes d'azote, 
30 l'acide nitrique, les peracides organiques (carboxyliques, sulfoniques et 
• phosphoniques) ou mineraux (acide de Caro, acide perborique), le chlore, les 
hypochlorites mineraux et organiques, les hydroperoxydes et les persels 
(perborate, percarbonate). Un agent oxydant contenant le peroxyde d'hydrogene 
est prefere. 

35 Selon une premiere variante, le peroxyde d'hydrogene peut etre mis en 

ceuvre en presence d'un acide carboxylique (tel que l'acide acetique) et un 
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catalyseur acide de manure k former, in situ ou dans un r£acteur s6par6, le 
peracide correspondant (tel que l'acide peracetique) qui est la substance qui 
oxyde les composes soufires. Cette premiere variante est utilisee dans la demande 
de brevet franpais co-pendante de la demanderesse deposee le 26.02.2001 sous le 
num6ro 01 .02688, dont le contenu est incorpor6 par reference dans la presente 
demande de brevet. 

Selon une deuxi&rie variante, le peroxyde d'hydrog&ae peut etre mis en 
oeuvre en presence d'un catalyseur solide dont les sites actifs sont actives par le 
peroxyde d'hydrog&ie de mani&re k pouvoir oxyder les compos6s soufr6s. Cette 
deuxi£me variante est utilisee dans la demande de brevet franpais co-pendante de 
la demanderesse depos6e le 09.05.2001 sous le num6ro 01.06151, dont le 
contenu est incorpor6 par r&f&rence dans la presente demande de brevet. 

Enfin, selon une troisieme variante, le peroxyde d'hydrogene peut etre mis 
en oeuvre en presence d'un catalyseur acide dont au moins une partie forme une 
phase distincte dans le milieu reactionnel et qui comporte des groupements 
acides susceptibles de r6agir avec le peroxyde d'hydrogdne pour former un agent 
oxydant des composes soufres. Cette troisifeme variante est utilisee dans la 
demande de brevet franpais co-pendante de la demanderesse deposee le 14.02.02 
sous le num&o 02.01881, dont le contenu est incorpor^ par reference dans la 
presente demande de brevet 

Dans le proc6de selon l'invention, les dtapes d'oxydation et d'adsorption 
peuvent etre separees par une ou plusieurs autres 6tapes telles que filtration, 
lavage aqueux, destruction des r&idus de P agent oxydant, extraction au moyen 
d'un solvant, stripping ou distillation. 

L'6tape d'adsorption dans le procSde selon la presente invention consiste 
en une raise en contact du m61ange d'hydrocarbures contenant des composes 
soufres oxydes avec un solide adsorbant, de pr&fcrence avec une duree de contact 
et un rapport pond6ral.m61ange a traiter/solide adsorbant adapte au taux de 
d6sulfuration souhait£. Ce contact peut Stre realise dans tout type d'appareillage 
appropri6. II peut se faire en discontinu (batch) dans un r&tcteur ou le solide 
adsorbant est mis en suspension. Toutefois, le contact se fait de preference en 
continu dans une colonne d'adsorption remplie avec un lit fixe de solide 
adsorbant k travers lequel on procfede k l'61ution du melange d'hydrocarbures. 
Dans ce cas,.la quantity de solide adsorbant contenu dans la colonne, la vitesse 
dilution, la temperature et lapression d'adsorption sont k optimiser eh fonction 
du taux de d&ulfuration souhaite. G&ifralement, on veillera k obtenir une vitesse 
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d'eiution comprise entre 20 et 40 cm/min, des vitesses trop 61ev6es menant k une 
perte de charge excessive et des vitesses trop faibles menant a des chemins 
preferentiels dilution. En ce qui concerne la temperature, celle-ci est de 
pr6f6rence peu elev^e. Des temperatures proches de 20 °C conviennent 
5 j generalement bien. 

Le procede selon la presente invention peut Stre un procede continu ou 
discontinu. II s'agit de preference d'un procede continu, c.-a-d. qu'ii la fois les 
etapes d'oxydation et d'adsorption sont realisees en continu et utilisent pour ce 
faire au moins un reacteur d'oxydation et au moins une colonne d'adsorption. 

10 Etant donne que les composes soufres oxydes contenus dans le melange 

d'hydrocarbures s'adsorbent peu a peu sur le solide adsorbant et que les sites 
actifs de ce dernier sont peu k peu satures, il convient generalement de regen6rer 
le solide adsorbant regulierement par toute methode appropriee (calcination sous 
air, deplacement au moyen de solvant(s) polaire(s) . . . ). Aussi, dans le cas d'un 

1 5 procede continu, il est souvent necessaire de prevoir plusieurs colonnes 
d'adsorption afin d'assurer les cycles de fonctionnement/regeneration. 

Par « silice-alumine », on entend designer les composes comprenant de la 
silice et de l'alumine et dans lesquels une partie au moins de la silice et une 
partie au moins de l'alumine ont reagi pour former des liaisons Si-O-AL Les 

20 melanges physiques de silice pure et d'alumine pure ne repondent pas k cette 
definition. Les silices-alumines utilisees dans le procede selon la presente 
invention peuvent etre obtenues par tout procede connu, par exemple par un de 
ceux decrits par K. Foger (« Dispersed Metal Catalysts », Catalysis; Science & 
Technology, Ed. J.R. Anderson et M. Boudart, Springer* Verlag, 1984, V 6, 

25 p.232). 

Generalement, le rapport ponderal siliceralumine dans la silice-alumine 
utilisee dans le procede selon la presente invention est compris entre 99: 1 et 
1:99. Toutefois, de maniere preferee, la teneur en alumine est inferieure ou egale 
k 50 % en poids (par rapport au poids total du solide sec, c.-&-d. apres 

30 elimination de l'eau physisorbee), voire inferieure ou egale k 30 % en poids et 
plus particulierement, inferieure ou egale a 20 % en poids. Cette teneur est 
toutefois avantageusement superieure ou egale k 2 % en poids, et de manure 
prefer6e, superieure ou egale a 3 % en poids. La demanderesse a en effet constate 
qu'une faible teneur en alumine donne de bons resultats a la fois en termes de 

35 seiectivite et de capacite d'adsorption. Sans vouloir etre li6e a ime theorie, la 
demanderesse pense que les silices-alumines a faible teneur en alumine 
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presentent des sites acides forts qui interagissent avec les composes soufres 
oxydes qui presentent un caractfre legerement basique. 

Par le terme « amorphe », on entend caracteriser une structure qui ne 
presents pas de raie'de diffraction aux rayons X (par opposition aux structures 
5 cristallines, qui presentent au moins une telle raie). Dans le procede selon la 
presente invention, le solide adsorbant utilise : 

- est soit essentiellement constitue d'une structure amorphe telle que definie ci- 
dessus et done, est exempt de tout solide de structure cristalline 

- soit comprend un solide de structure cristalline mais en une quantity 

10 inferieure ou egale a 40 % et en particulier, inferieure ou egale k 20 % en 

poids (par rapport au poids total du solide adsorbant sec). Un exemple de 
solide de structure cristalline sont les silices-alumines cristallines (argiles, 
zeolites). Les zeolites X et Y (de type faujasite) donnent de bons resultats. 
Plus particuliferement^ les catalyseurs de craquage constitu6s d'une matrice de 
1 5 . silice-alumine amorphe dans laquelle est dispers6e une zeolite X ou Y, de 
preference echangee par une terre rare, donnent de bons resultats. Le choix 
d'un tel solide adsorbant pennet d'eventuellement coupler sa regeneration 
avec celle d'un catalyseur de craquage, par exemple par calcination sous air 
au sein meme d'une unite de craquage catalytique. 
20 Le solide adsorbant utilise dans le procede selon la presente invention a de 

preference une teneur en silice-alumine (amorphe et/ou cristalline) superieure ou 
egale k 95 % en poids, et de preference superieure ou egale a 98 % en poids total 
du solide sec. Le solide adsorbant peut, dans certains cas, contehir des oxydes 
d'autres elements tels que les alcalins, alcalino-terreux, terreux, terres rares, Ti, 
25 Fe ou Zr. Ces oxydes sont generalement presents en une teneur inferieure ou 

egale k 5 % en poids, voire a 2 % en poids. Sans vouloir Stre liee k une theorie, la 
demanderesse pense que la presence d'une faible quantite de terre rare dans le 
solide adsorbant permet de diminuer la temperature de regeneration par 
calcination et done, de limiter les phenom^nes de fiittage. 
30 Les solides adsorbants utilises dans le procede selon la presente invention 

permettent d'atteindre une desulfuration poussee et des rapports ponderaux entre 
le melange d'hydrocarbure a traiter et la quantite de solide adsorbant requise tres 
eieves. En outre, comme evoque ci-dessus, ils permettent d'augmenter la 
selectivite de l'adsorption, c.-i-d. de limiter r adsorption non selective 
35 d'hydrocarbures non soufres. Par le choix d'une surface spetifique adequate 
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ainsi quel d'une porosity particuliere (voir ci-dessous), on peut optimiser les 
r6sultats obtenus a la fois en termes de capacity et de s61ectivite. 

Ainsi, dans le procede selon la presente invention, le solide adsorbant 
presente de preference une surface sp6cifique (determine jar l'equation BET 
5 deriv£e de l'analyse.des isothermes d'adsorption d'azote : Re£ Adsorption by 
Powders and Porous Solids, Principles, Methodology and Applications, F. 
Rouquerol, J. Rouquerol, K. Sing, 1997, Academic Press, P 166-174) sup6rieure 
ou egale £400 m 2 /g, voire k 500 m 2 /g. Toutefois, bette surface specifique est 
gen&alement inferieure ou egale a 1000 m 2 /g, voire k 800 m 2 /g, et meme, 

10 inferieure a 700 m 2 /g. 

En outre, dans le procede selon la presente invention, le solide adsorbant 
comprend de preference des mesopores (c.-a-d. des pores de diam&re moyen 
compris entre 2 et 50 nm). La presence de mesopores peut etre etablie sur base 
de la forme de risotherme de physisorption de gaz selon la classification 

15 IUPAC (Ref. Adsorption by Powders and Porous Solids, Principles, 

Methodology and Applications, R Rouquerol, J. Rouquerol, K. Sing, 1997, 
Academic Press, P 18.-19). II y a presence de mesopores lorsque cette courbe est 
de type IV. A noter toutefois que la presence de mesopores n'exclut pas la 
presence simultanee de micropores (pores de taille inferieure k 2nm) dans le 

20 solide. 

Le solide adsorbant utilise dans le procede selon 1'invention presente 
generalement un volume poreux (mesute par la technique d'adsorption- 
desorption d'azote; Ref. Adsorption by Powders and Porous Solids, Principles, 
Methodology and Applications, F. Rouquerol, J. Rouquerol, K. Sing, 1997, 
25 Academic Press, P 166-1 74) superieur ou egal a 0, 1 cm 3 /g, en particulier 

superieur ou egal a 0,2 cm 3 /g, et de preference superieur ou egal k 0,5 cm 3 /g. Le 
volume poreux est habituellement inferieur ou egal k 5 cm 3 /g, plus sp6cialement 
inferieur ou egal k 3 cm 3 /g, les valeurs inferieures ou egales k 1,5 cm 3 /g etant les 
plus courantes. 

30 Dans le precede selon Tinvention, le solide adsorbant est generalement mis 

en ceuvre sous forme de particules, pouvant Stre obtenues par tout precede 
connu. On pense aux formes de particules les plus diverses telles'que notamment 
les poudres, les billes, les pastilles, les extrudes ou les structures en nids 
d'abeilles. Le solide adsorbant peut etre mis en ceuvre en suspension ou sous 

3 5 forme d'un lit fixe. La taille moyenne de ces particules depend du type de mise 
en ceuvre. Pour un procede oil le solide adsorbant est en suspension, la taille 
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moyejQBe des particules est en gen6ral superieure ou egale k 5 nm, plus 
particulierement a 10 ^m et tout particulierement k 50 nm. La taille moyenne des 
particules est habituellement inferieure ou egale k 500 |im, plus particulierement 
k 250 \xm et tout particulierement a 1 50 |im. Des tallies moyennes superieures ou 
5 egales k 100 et inferieures ou egales a 125 jxm conviennent particulierement % 
bien. Pour un proc6d6 ob le solideadsorbant est utilise en lit fixe, la taille 
moyenne des particules est g6n&alement superieure ou egale a 0,5 mm, plus 
particulierement k 1 mm et tout particulierement a 2 mm. La taille moyenne des 
particules est couramment inferieure ou egale k 10 mm, plus particulierement a 5 
1 0 mm et tout particulierement k 4 mm. 

Un avantage supplementaire du procede selon la presente invention est 
qu'il permet en outre r elimination des composes azotes contenus dans les 
melanges d'hydrocarbures. 

A noter enfin que dans le procede selon l'invehtion, le solide adsorbant est 
15 de preference seche avant son utilisation pour eiiminer l'eau physisorbee. Ceci 
peut se faire par toute methode appropriee, par exemple par sechage sous vide k 
100 °C pendant 12 h. 
. Exemples : 

Les exemples ci-dessous illustrent la presente invention de maniere non 
20 limitative. Dans ceux-ci : 

1 . On a utilise un echantillon de gazole direct hydrotraite (Straight Run Gas Oil, 
SRGO), qui est le produit d'un traitement HDS effectue sur la fraction 
« distillats moyens » issue d'une distillation directe a pression atmospherique 
de petrole brut. 

25 Les caracteristiques de ce melange d'hydrocarbures sont reprises dans le 

tableau 1. 
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Tableau 1 : caractfristiques du melange d'hydrocarbures 



Caracteristique (unite) 

lAromatiques] par HPLC ( IP 391/95 ) 
(%pds) 
Mono-aromatiques 
Di-aromatiques 
Tri-aromatiques 

TOTAL 

_"S] par fluorescence X (XRF) (wppm) 
'Sjparpyrofluorescence (wppm) 
'combustion/fluo LTV) 
\S] par Wickbold (wppm) 
KJ par chimUuminescence (wppm) 
N basique] par titrage (wppm) 
Densiteal5°C 

ASTM D86 distillation (°C) 

IBP 

5*vol% 

10 vol% 

20 vol% 

30 vol% 

50 vol% 

60 vol% 

70 vol% 

80 vol% 

90 vol% 

95 vol% 

FBP 

Viscosit6 a 40°C 



Valeur 



23,4 
3,5 
0,3 

27,2 
39 
34 

31 
12 
<0,1 
0,8375 



203 
235 
248 
261 
270 
285 
292 
301 
312 
317 
339 
348 

3,42 



2. On a utilise" les solides adsorbants suivants : 



10 



Gel de silice 60 Merck 



Gel de silice 10180 Merck 



Alumine Dynocel 600 



ALDPJCH, 70-230 mesh, diametre moyen des 
pores 60A, surface sp6cifique 529 m 2 /g , volume 
poreux 0,72 cm 3 /g; lot 33266-050 
ALDPJCH, 70-230 mesh, diametre moyen des 
pores 40A, surface specifique 750 m 2 /g; lot 
32665-010 

POROCEL, 90-98 % A1 2 0 3 , 420-590 \an, 376 
m 2 /g, lot 1PA-0073 
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Silice-alumine 1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



AKZO-KETJEN C25, 13,1 % A1 2 0 3 pds, 75 nm, 
495 m 2 /g, 0,71 cin 3 /g 

GRACE, 3,8 % A1 2 0 3 pds, 45-125 um, 417 m 2 /g, 
0,92 cm 3 /g 

NIKKI N631L, 13 % A1 2 0 3 pds, 45-125 urn, 423 
m 2 /g, 0,49 cm 3 /g 

GRACE, 13 % AI2O3 pds, 40-80 um, 541 m 2 /g, 
0,77 cm 3 /g 

AKZO, Zeolite Fluid Cracking Catalyst - M.Z.-1, 
13,0 % AI2O3 pds , < 10 % pds de zeolite Y, 40- 
80 um, 627 m 2 /g, 0,74 cm 3 /g 
ZEOLYST INTERNATIONAL, 657 m 2 /g, 
[A1 2 0 3 ]= 2,1 % pds, ZD99062, lot 001-91, 45-125 
um 

Engelhard, Attapulgite 30/60 AA-LVM, 250-500 
um, 125 m 2 /g 

GERDLER, montmorillonite K10, 63-125 jam, 
220-270 m 2 /g 

POROCEL, Purocel RI, 77,7 % A1 2 0 3 / 10,8 % 
Si0 2 / 6,5 % Fe 2 0 3 / 5,0 % Ti0 2 , 420-840 um, 
202 m 2 /g, lot 1PB-0005 
3. A l'exception de l'essai objet de l'exemple CI 1 (non conforme a l'invention), 
tous les essais ont ete realises sur un melange d'hydrocarbures oxyde 
prealablement selon le mode operatoire suivant: 

Dans un reacteur en Pyrex double enveloppe pourvu d'un agitateur a pales 
en verre'et en polymere fluore Teflon®, d'un point d'introduction d' azote au sein 
de la solution (baibotage), d'un rdfrigerant maintenu a -25 °C, d'un systeme 
d'addition d'une solution de peroxyde d'hydrogene a 39 % pds, d'un point de 
prel&vement d'echantillons, on a introduit successivement dans le reacteur de 
l'acide acetique AcOH (90,750 g), de l'acide sulfurique (2,2987 g) et le SRGO 
(964,170 g). On a introduit ensuite 1 15,125 ml de la solution d'H 2 0 2 a une 
vitesse de 50 ml/nnin a l'aide d'une pompe doseuse ; cette operation a constitu6 le 
temps zero de la reaction. Le milieu r6actionnel a ete maintenu sous agitation 
(575 tours/minute) i 25 °C pendant 1 h puis a ete porte a 50 °C pendant 2 h. La 
couleur de la phase organique est pass6e du jaune a l'orange. Les phases ont ete 
alors separ^es et la phase organique a encore et6 lav6e par 3 fois 100 ml d'eau. 



Siuce-alumine 2 
Siuce-alumine 3 
Sihce-altunine 4 
Catalyseur de craquage 

Zeolite Y 

Argile attapulgite 
Argile montmorillonite 
Bauxite activee 
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L'analyse de la phase organique par chromatographic en phase vapeur avec 
detection specifique du soufre (GC-AED) indiquait une conversion totale des 
composes soufr6s presents dans la charge petroliere de depart. La teneur en S de 
l'6chantillon oxyde etait de 35 ppm pds par fluorescence X. 
5 4. Les essais avec fractionnement (essais exploratoires dont le but est de 

determiner la capacity du solide adsorbant) ont et6 realises selon le mode 
operatoire suivant : 

100 ml-de SRGO oxyd<§ par le systeme H 2 0 2 /AcOIMI 2 S04 ont &6 passes 
.sur une colonne de solide adsorbant (1 g plac6 dans une pipette jaugefe de 50 ml). 
10 Le solide a et£ prdalablement seche a l'6tuve sous vide k 1 00 °C pendant 16 h. 
Le debit de SRGO a ete r6gl<S a 1 -2 ml/min. Cinq fractions de 20 ml ont 6td 
recolt6es et pesees. La teneur en S de ces fractions a 6te mesur^e par 
fluorescence X et les resultats obtenus ont &6 globalis6s. 
5. Les essais sans fractionnement (oh l'on utilise la quantity de SRGO optimale 
1 5 pour la quantity de solide adsorbant disponible en utilisant le resultat des 
essais exploratoires) tat 6t6 realises selon le mode operatoire suivant : 
Du SRGO (en une quantite qui depend de la nature du melange 
d'hydrocarbures et de celle.du solide adsorbant) oxyde par le syst&ne 
H2O2/ACOH/H2SO4 (sauf dans le cas de l'exemple CI 1) a &e passe sur une 
20 colonne de solide adsorbant (1 g plac<§ dans une pipette jaug^e de 25 ou 50 ml) 

prealablements6che a l'6tuve sous vide a 100 °C pendant 16 h. Ledebita6t6 . N 
regl6 k 1-2 ml/min. Une seule fraction par essai a &6 recolt6e, pesee et sa teneur 
,en S determinee par fluorescence X (XRF) et/ou par combustion Wickbold et 
dosage des sulfates par Slectrophor&se capillaire. 
25 6. On a calculi: 

- la capacit6 du solide adsorbant, exprim6e en mg de soufre adsorbs par g de 
solide adsorbant 

- le pourcentage de S elimin6 (% S 6]imm€) d6fini comme toast le pourcentage. 
de moles de S ayant 6t6 61imin6es du melange d'hydrocarbures par 

30 adsoiption ; cette valeur est quelque peu different© de la variation de la 

teneur en S du melange d'hydrocarbures (Difference [S]), valeur qui est 
influencee par 1' adsoiption d'hydrocarbures du petrole sur le solide 
adsorbant 

- le rendement en melange d'hydrocarbures apres adsorption d6fini comme le 
35 rapport entre la masse du melange d'hydrocarbures aprSs adsoiption et la 

masse du melange d'hydrocarbures initialement mise en ceuvre 
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- le facteur d'efficacite K defini par Zannikos [Zannikos R,< Lois E., 
Stournas S., Fuel Processing Technology, 1995, V 42, P 35t45] comme le 
rapport entre le % S elimkuS et la fraction du melange d'hydrocarbures 
perdue par adsorption non selective; cette grandeur caracterise la s&ectivite 

5 du processus d'adsorption 

- la.masse optimaie d'hydrocarbures m (en g) pour 1 g de solide adsorbant si 
Ton d6sire une d6sulfuration complete. 

Les resultats des -essais et des calculs effects figurent dans les tableaux 2 
et 3 ci-apres : 
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REVENDI CATIONS 

1 - Proc6d6 de d6sulfuration d'un melange d'hydrocarbures contenant des 
composes soufr6s, comprenant une etape d ? oxydation au moyen d'un agent 
oxydant afin d'oxyder les composes soufr&s, suivie d'une <§tape d'elimination des 
composes souftes oxydes par adsorption sur un solide adsorbant, caract6rise en 
ce que le solide adsorbant comprend au moins 60 % en poids de silice-alumine 

. amorphe. 

2 - Proc6d6 selon larevendication 1, caract6ris6 en ce que le m61ange 
d'hydrocarbures avant oxydation contient des hydrocarbures aromatiques en une ' 
quantit6 inf6rieure ou egale a 80 % en poids. 

3 - Procede selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caract6rise en ce que la teneur en soufre du melange d'hydrocarbures avant 
adsorption est inf6rieure ou Sgale £-200 ppm 

4 - Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caract6ris£ en ce que l'agent oxydant contient du peroxyde dliydrogene 

5 - Proced6 selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caract6rise en ce que la teneur en alumine de la silice-alumine est inferieure ou 
£gale k 50 % en poids (par rapport au poids total du solide adsorbant sec). 

6 - Procede selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterisS en ce que le solide adsorbant est exempt de tout solide de structure 
cristalline. 

7 - Proc<£d6 selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, caractdrisS en 
ce que le solide adsorbant comprend au moins un solide de structure cristalline 
en une quantite inf6rieure ou 6gale kAO % en poids (par rapport au poids total du 
solide adsorbant sec). 

8 - Proc6d6 selon la revendication pr6c6dente, caract6ris6 en ce que le 
solide de structure cristalline est une zeolite X ou Y. 

9 - Procede selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caract6ris6 en ce que le solide adsorbant pr£sente une surface sp6cifique . 
superieure ou 6gale a 400 m 2 /g et inferieure ou egale k 1000 m 2 /g. 
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10 - Procede selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caracterise en ce que le solide adsorbant comprend des m6sopores. 
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